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A DONNER 


Demande Intemationaie 
PCT/FR 01/01221 


Date du depot international 0our/mo/s/a/7nee; 

20/04/2001 


(Date de priorite (la plus andenne) 
(jour/mois/annee) 

21/04/2000 


Deposant 

INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE et al . 



Le present rapport de recherche Internationale, etabli par I'admlnlstration charg^e de la recherche Intemationaie, est transmis au 
deposant conform^ment k Tarticle 18. Une copie en est transmlse au Bureau International. 

Ge rapport de recherche Internationale comprend 3 feullles. 

Pn II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif k r^tat de ta technique qui y est cit§. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche Internationale a ^t^ effectuee sur la base de la demande Internationale dans la 
iangue dans laquelle el)e a ete deposee, sauf Indication contraire donnee sous le meme point. 

I I la recherche intemationaie a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande intemationaie remise a ('administration . 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande Internationale (le cas echeant) 
la recherche Internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

I I contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande intemationaie, sous forme dechlffrabte par ordtnateur. 
remis ulterleurement a radministration, sous forme ecrite. 
remis ulterleurement a I'administratlon, sous forme dechiffrable par ordlnateur. 

La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterleurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



La declaration, selon laquelle les Informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont Identlques a celles 
du listage des s^uences presents par ecrit. a 6te fournie. 



2. 
3. 



I I 11 a ete estime que certalnes revendlcatlons ne pouvaient pas faire I'objet d*une recherche (voir le cadre I). 
I I 11 y a absence d'unitd de i'lnvention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le litre, 

[X] le texte est approuv^ tel qu'll a ete remis par le deposant. 

I I Le texte a 6te etabli par radministration et a la teneur sulvante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

[Y^ le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reprodult dans le cadre III) a et§ etabli par radministration conformement k la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a radministration dans un delal d'un mols k compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche intemationaie. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n** 



I I suggeree par le deposant. [X] Aucune des figures 

I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. " ^ publier. 

I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C10G65/12 



Seton la dassification internationale des brevets (C(B) ou k la fois selon la classiflcalion natlonale at la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation nninimaie consult^e (systdme de ctassification suM des symboles de classement) 

CIB 7 ClOG 



Documentation consultde autre que la documentation minimale dans la mesure oCi ces documents reinvent des domaines sur lesquels a port6 la recherche 



Base de donn6es ^lectronlque consult^e au cours de la recherche internationale (nom de la base de donn6es, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 


Identncation des documents ctt6s, avec, le cas ^h^ant, rindlcatlon des passages pertinents 


no. des revencfications vis^es 


X 


WO 98 02503 A (CHEVRON USA INC) 

22 Janvier 1998 (1998-01-22) 

page 15, ligne 9; revendications 1-39 

page 23, ligne 19 -page 24, ligne 10 

page 26, ligne 5 - ligne 8 


1-9 


A 


US 5 468 368 A (BAKER JR CHARLES L ET AL) 
21 novembre 1995 (1995-11-21) 
le document en entier 


1-9 


A 


US 4 347 121 A (MAYER JEROME F ET AL) 

31 aoQt 1982 (1982-08-31) 

colonne 3, ligne 9 -colonne 5, ligne 61; 

exemple 9 


1-9 


A 


US 5 358 627 A (MEARS DAVID E ET AL) 
25 octobre 1994 (1994-10-25) 

-/-- 





I )( j Voir la suite du cadre 0 pour la fin de la liste des documents 



iLl 



Les documents de families de brevets sent indiqu^s en annexe 



• Categories sp6ciales de docurrtents cit6s: 

•A" document d6finissant r6tat g6n6ral de la technique, non 

consld6r6 comme partlculrerement pertinent 
'E* document ant6rieur, mats public k la date de d6pdt intemational 

ou apr^s cette date 

'L' document pouvant jeter un doute sur une revendlcatlon de 
priority ou cit6 pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'lndiqu^e) 

'O' document se r6f6rant k une divulgation orale, a un usage, k 
une exposition ou tous autres moyens 

*P' docunnent public avant la date de dep6t intemational. mais 
posterieurement k ta date de prbrltd revendiqu^e 



document ulterieur publie apr^s la date de dep6t Intemational ou la 
date de priorlte et n'appartenenant pas k I'etat de la 
technique pertinent, mals cite pour comprendre le principe 
ou ia theorie constituant la base de Pinvention 

document particulierement pertinent; I'lnven tion revendiqu6e ne peut 
6tre consid6r6e comme nouvelle ou comme impliquant une activit6 
Inventive par rapport au document consid6r6 isol6nr>ent 

docunrtent partlculi6rement pertinent; Plnven tion revendlqu6e 
ne peut dtre consld6r6e comme Impliquant une activity inventive 
lorsque le document est assocl6 k un ou plusleurs autres 
documents de m^me nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du m6tler 

document qui fait partle de la mSme famille de brevets 



Date k laquelle la recherche intematk>nale a ete effectivement achevde 
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C.(sufte) DOCUMENTS CONSIDERESCOMME PERTINENTS 



Cat^orie " Identification des documents cit6s, avec,le cas ^li^nt, I'indicatlondes passages pertinents 



no. desrevendicationsvis^es 



p. A 



WO 95 10578 A (FINA RESEARCH ;GROOTJANS 
JACQUES FRANCOIS JEA (BE); AKZO NOBEL NV) 
20 avril 1995 (1995-04-20) 
1e document en entier 

EP 0 590 672 A (MITSUBISHI OIL CO) 

6 avril 1994 (1994-04-06) 

page 3, ligne 27 -page 4, ligne 31 

PR 2 785 616 A (INST FRANCAIS DU PETROL) 
12 ma1 2000 (2000-05-12) 
1e document en entier 



1-9 



1-9 



1-9 
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al Application No 
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Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



WO 9802503 


A 


22- 


-01 


-1998 


AU 


724363 B 


21-09-2000 












AU 


3664997 A 


09-02-1998 












BR 


9710326 A 


17-08-1999 












CZ 


9900096 A 


14-04-1999 












EP 


0912660 A 


06-05-1999 












HU 


0004280 A 


28-04-2001 












JP 2000515185 T 


14-11-2000 












PL 


331037 A 


21-06-1999 












TR 


9900097 T 


22-03-1999 


US 5468368 


A 


21- 


-11- 


-1995 


AU 


696408 B 


10-09-1998 












AU 


7110194 A 


17-01-1995 












CA 


2165656 A 


05-01-1995 












DE 


69423213 D 


06-04-2000 












DE 


69423213 T 


09-11-2000 












EP 


0705321 A 


10-04-1996 












ES 


2142948 T 


01-05-2000 












JP 


8511828 T 


1 /\ 1 O 1 

10-12-1996 












SG 


42998 A 


17-10-1997 












WO 


9500604 A 


05-01-1995 


IK ^'^47191 


A 
n 




-UO' 




NONE 






lie ti^tiofioy 


A 
n 








NONE 








A 
n 






-1 QQC 


SG 


48893 A 


1 n nr 1 

18-05-1998 












AT 


155519 T 


15-08-1997 












AU 


683938 B 


27-11-1997 












AU 


7812594 A 


04-05-1995 












BR 


9407765 A 


18-03-1997 












CA 


2173599 A 


on Ail 1 nnr 

20-04-1995 












CN 


1132522 A,B 


AO 1 A 1 AA^ 

02-10-1996 












CZ 


9600991 A 


1 1 AA 1 AA^ 

11-09-1996 












DE 


69404320 D 


01 AA 1 AAT 

21-08-1997 












DE 


69404320 T 


OA A 1 1 AAA 

29-01-1998 












EP 


0722478 A 


24-07-1996 












ES 


2105762 T 


16-10-1997 












FI 


961532 A 


f\ M f\ A lAA^ 

04-04-1996 












HU 


75022 A,B 


OA AO 1 AA^ 

28-03-1997 












JP 


9503541 T 


AO O A 1 AA*7 

08-04-1997 












KR 


199849 B 


1 C A^ 1 AArt 

15-06-1999 












NO 


961379 A 


AO Ail 1 Ar\^ 

03-04-1996 












PL 


313868 A 


OO AT 1 AA^ 

22-07-1996 












RU 


2128681 C 


10-04-1999 












US 


5935414 A 


10-08-1999 


EP 0590672 


A 






-1 QQA 


JP 


3065816 B 


1/-U/-2000 












JP 


6116571 A 


26-04-1994 












AU 


666973 B 


29-02-1996 












AU 


4877493 A 


14-04-1994 












CA 


2107375 A 


03-04-1994 












SG 


46339 A 


20-02-1998 












US 


5462650 A 


31-10-1995 


FR 2785616 


A 


12- 


•05- 


-2000 


FR 


2785617 A 


12-05-2000 












WO 


0027950 A 


18-05-2000 
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TRSTTE DE COOPERATION EN MT^TIERE DE 

PCT ^^^^^^ 2 2 JUL 2002 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



PCT 



Reference du dossier du d^posant ou du 
mandataire 

4647/MT 



POUR cii iiTP A nnMMPP ^® transmission du rapport tfexamen 

ruun oui 1 1 A uuiMNtH pr^liminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Demande intemationale n* 
PCT/FR01/01221 



Date du depot international (Jour/mois/ann^e) 
20/04/2001 



Classification intemationale des brevets (CIB) ou k la fois classification nationale et CIB 
C10G65/12 



Date de priority Qour/mois/ann^e) 
21/04/2000 



Deposant 

INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE et al. 



1 , Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen prdliminaiYe 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y comprls la presente feullle de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
radministration chargee de I'examen preliminaire international (voir la r^gle 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 




3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I S Base du rapport 



d'application industrielle 
IV □ Absence d'unite de I'invention 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute. I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications k I'appui de cette declaration 



Date de presentation de la demande d'examen pr6limlnaire 

intemationale 



19/11/2001 



Norn et adresse postale de I'adminlstration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

~' Office europ6en des brevets 

D-80298 Munich 
T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Date d'ach6vement du present rapport 
18.07.2002 



Fonctionnaire autorlsd 
Glod, G 

N** de telephone +49 89 2399 7373 




Fomiulaire PCT/IPEA/409 (feuilie de couverture) Ganvier 1994) 





RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMiNAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR0 1/01 221 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont 6te remises 
k I'office recepteur en r6ponse k une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas Jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70,17)): 

Description, pages: 

1-21 version Initiale 

Revendications, N'': 

1-9 version initiale 

Desslns, feuilles: 

1/2-2/2 version initiale 

2. En ce qui concerne la iangue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont 6te remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete depos^e, sauf indication contraire 
donn^e sous ce point. 

Ces §l6ments etaient k la disposition de I'administration ou lui ont 6t6 remis dans la langue sulvante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen prellminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen prellminaire Internationale a 6te effectu6 sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechlffrable par ordinateur. 

□ remis ult^rieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a 6t6 foumie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiquej 
celles du llstages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entrain^ I'annulation : 



55.3). 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) (juillet 1998) 
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□ de la description, pages : 

□ des revendications, n~: 

□ des desslns, feuilles : 

5. □ Le present rapport a et6 formule abstraction faite (de certalnes) des modifications, qui ont ete consider^es 
comme allant au-del^ de I'expose de I'Invention tel qu'il a 6t§ d§pos§, comme il est indiqu6 ci-apr6s (r^ale 
70.2(c)): K V y 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu^e au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon ['article 35(2) quant a la nouveaute, I'actlvite Inventive et la possibllite 
d'applicatlon industrlelle; citations et explications a Tappui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Qui: Revendications 1-9 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 1-9 

Non : Revendications 

Possibility d'application Industrielle Oul: Revendications 1-9 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motlvee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, Tactivlte inventive 
et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a Tappui de 
cette declaration 

1 . II est fait reference aux documents suivants: 

D1: WO-A-9802503 
D2: WO-A-9510578 

2a. D1 , qui est considere comme I'etat de la technique le plus proche, decrit un 

precede pour la production d'huiles a partir de charges hydrocarbonees bouillant 
entre 260°C et 650°C (page 7, lignes 7-11). Dans le reacteur d'hydrocraquage la 
charge est hydrotraitee et hydrocraquee en presence d'un catalyseur comprenant 
un support en silice et un metal choisi parmi nickel, tungstene, molybdene et 
cobalt (page 23, lignes 23-31). De plus une couche a base d'une zeolithe est 
presente dans le catalyseur. Les conditions de reaction sont decrites a la page 23, 
lignes 5-10 pour I'hydrocraquage et a la page 24 lignes 11-16 pour 
rhydrotraitement. L'effluent du reacteur d'hydrocraquage est ensuite introduit 
dans une colonne de distillation (page 24, lignes 28-30). La fraction paraffinee est 
traitee dans une zone de deparaffinage catalytique (page 25, lignes 12-15). Les 
catalyseurs utilises sont choisis parnii les catalyseurs mentionnes a la page 15, 
lignes 9-11. Les conditions de deparaffinage sont decrites a la page 18, lignes 4- 
1 1 . L'effluent deparaffine est ensuite soumis a un traitement d'hydrofinition en 
presence d'un catalyseur contenant par exemple platine et/ou palladium (page 26, 
ligne 32-page 27, ligne 3) sous des conditions de reactions d'hydrogenation 
(revendication 19). 

La difference avec la revendication 1 de la presente demande est que l'effluent du 
traitement d'hydrofinition n'est pas soumis a une etape de distillation. De plus D1 
ne mentionne pas que la difference de temperature entre Tetape de deparaffinage 
et I'etape d'hydrofinition est comprise entre 20*^0 et 200''C. 

Le sujet de la revendication 1 et des revendications dependantes 2-9 est done 
nouveau. 



Fonmulaire PCT/Feullle s6par6e/409 (feullle 1) (OEB-avril 1997) 
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2b. Le probleme que se propose de resoudre la demande est la fabrication d'huiles 
lubrifiantes ayant une teneur reduite en aromatiques, un point d'ecoulement bas 
et un indice de viscosite eleve. 

Le probleme est resolu par un precede selon la revendication 1 comprenant une 
etape d'hydrofinition realisee a une temperature qui est inferieure a la 
temperature de deparaffinage d'au moins 20°C et d'au plus 200''C. 

D2 decrit un processus d'hydrocraquage et de deparaffinage, mais ne mentionne 
rien non plus sur Tecart de temperature entre I'etape d'hydrofinition et T^tape 
d'hydroparaffinage. Les autres documents du rapport de recherche ne rendent 
pas non plus previsible I'effet de cet ecart de temperature. 

Le sujet de la revendication 1 et des revendications dependantes 2-9 implique 
done une activite inventive. 

2c. Le precede est susceptible d'une application industrielle comme par exemple pour 
la fabrication d'huiles de haute qualite. 

Remaraues supplementalres 

3. Les revendications 1 et 9 ne satisfont pas aux conditions requises a I'article 6 
PCT, dans la mesure ou I'objet pour lequel une protection est recherchee n'est 
pas clairement defini. Les revendications tentent de definir cet objet par le resultat 
a atteindre, ce qui revient simplement a enoncer le probleme fondamental que 
doit resoudre I'invention. En effet ni les conditions de distillation permettant d'avoir 
la fraction desiree sont mentionnees ni les conditions necessaires pour recevoir 
une huile blanche sont indiquees. Les caracteristiques techniques necessaires 
pour parvenir a ce resultat et resoudre le probleme doivent etre ajoutees. 

4. Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas 
I'etat de la technique anterieure pertinent expose dans D1 et D2 et ne cite pas 
ces documents. 
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/\ ^ INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATldN REPORT 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 



(PCX Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
4647/MT 


T?ni> iTTTUTOTD Ar»xTrfciw Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/FROl/01221 


International filing date {day/montli/year) 
20 April 2001 (20.04.01) 


Priority date (day/montli/year) 

21 April 2000 (21,04.00) 
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1. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets whidi have beenJUrnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amefidments.y. 



^ the international application as originally filed. 



the description, pages 
pages 
pages . 
pages 



1-21 



as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-9 



. , as originally filed, 
, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/2 - 2/2 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages . 

the claims, Nos. 

□ 

the drawings. 



sheets/fig 



3 rn ™^ report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-9 



1-9 



1-i 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1. Reference is made to the following documents: 

Dl: WO-A-9802503 
D2: WO-A-9510578 



2(a) Dl, which is considered to be the closest prior art, 
describes a method for producing oils using 
hydrocarbon feedstocks with a boiling point between 
260°C and GSO^'C (page 7, lines 7-11). The feedstock 
is hydrotreated and hydrocracked in the 
hydrocracking reactor in the presence of a catalyst 
containing a silica substrate and a metal selected 
from nickel, tungsten, molybdenum and cobalt (page 

23, lines 23-31) . The catalyst further contains a 
zeolite-based layer. The reaction conditions for 
hydrocracking and hydrotreating are described on 
page 23, lines 5-10 and page 24, lines 11-16, 
respectively. The effluent from the hydrocracking 
reactor is then fed into a distillation column (page 

24, lines 28-30) . The paraffin-containing fraction 
is treated in a catalytic dewaxing area (page 25, 
lines 12-15) . The catalysts used are selected from 
the catalysts mentioned on page 15, lines 9-11. The 
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dewaxing conditions are described on page 18, lines 
4-11. The dewaxed effluent then undergoes a 
hydrofinishing treatment in the presence of a 
catalyst containing, for example, platinum and/or 
palladium (page 26, line 32 to page 27, line 3) 
under hydrogenation reaction conditions (Claim 19) . 

The above differs from Claim 1 of the present 
application in that the hydrofinishing treatment 
effluent does not undergo a distillation step. what 
is more, Dl does not mention that the difference in 
temperature between the dewaxing step and the 
hydrofinishing step is between 20 °C and 200 °C. 

It follows that the subject matter of Claim 1 and 
dependent Claims 2-9 is novel. 

2 (b) The problem which the application aims to solve is 
that of producing lubricating oils with a low 
aromatic content, a low pour point and a high 
viscosity index. 

The problem is solved by virtue of a method as per 
Claim 1, including a hydrofinishing step carried out 
at a temperature that is at least 20 °C and at most 
200 "C lower than the dewaxing temperature. 

D2 describes a hydrocracking and dewaxing method but 
similarly does not mention the difference in 
temperature between the hydrofinishing step and the 
hydrowaxing step. The other search report documents 
likewise do not render the effect of this 
temperature difference foreseeable. 



It follows that the subject matter of claim 1 and 

Fonn PCT/IPEA/409 (BoxV) (Januaiy 1994) 



.INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/FR 01/01221 



dependent Claims 2-9 involves an inventive step. 

2(c) The method is industrially applicable, for example, 
in the production of high-quality oils. 



Further observations 

3. Claims 1 and 9 do not fulfil the requirements of PCT 
Article 6 in so far as the subject matter for which 
protection is sought is not clearly defined. The 
claims attempt to define this subject matter in 
terms of the result to be achieved, yet this merely 
amounts to stating the basic problem which the 
invention is intended to solve. Indeed, the 
distillation conditions for producing the fraction 
desired are not mentioned and the conditions 
necessary for a white oil are not indicated. The 
technical features necessary to arrive at this 
result and solve the problem should be added. 

4. Contrary to the requirements of PCT Rule 5.1(a) (ii), 
the description does not indicate the relevant prior 
art disclosed in documents Dl and D2, nor does it 
cite said documents . 



FormPCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 




JCI 



m 



i^nrrc 2 0DEC2KIT 



(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED ACCORDING TO THE PATENT 

COOPERATION TREATY (PCT) 
(19) World Intellectual Property Organization 

International Office 
(43) International publication date 

November 1, 2001 (11/1/2001) PCT 
(10) International publication number 

WO 01/81508 Al 
(51) International patent classification^: ClOG 65/12 

(21) International application number: PCT/FROl/01221 

(22) International filing date: April 20, 2001 (4/20/2001) 
(2 5) Filing language: French 

(2 6) Publication language: French 

(30) Priority data: 00/05214 April 21, 2000 (4/21/2000) FR 

(71) Applicant (for all designated countries except for the 
U.S.) : INSTITUT FRMCAIS DU PETROLE [FRENCH PETROLEUM 
INSTITUTE] [FR/FR] ; 1 and 4, avenue Bois Preau, F-92852 
Rueil Malmaison Cedex (FR) . 

( 72 ) Inventors ; and 

(75) Inventors/applicants (only for the U.S.): 

BENAZZI, Eric [FR/FR]; 44, rue Le Val Sablons, F-78400 
Chatou (FR) . MARION, Pierre [FR/FR] ; 15, rue Louis Barthou, 
F- 92 160 Antony (FR) . BILLON, Alain [FR/FR] ; 24, boulevard 
d'Angleterre, F-78110 Le Vesinet (FR) . GUERET, Christophe 
[FR/FR] ; 43, Grand rue de la Plaine, F- 69560 St. Remain en 



Gal (FR). HIPEAUX, Jean-Claude [FR/PR] ; 22, rue de la 
Fraternity, F-92700 Colombes (FR) . GOUZARD, Jean-Paul 

[FR/FR] ; 11 ter, rue Edeline, F-92500 Rueil Malmaison (FR) . 
(74) Agent: ANDREEFF, Fran9ois; Institut Francpais du Petrole, 
1 and 4, avenue Bois Preau, F-92852 Rueil Malmaison Cedex 

(FR) . 

(81) Designated countries (National) : JP, KR, US. 

(84) Designated countries (Regional) : European Patent (AT, BE, 

CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 

SE, TR) . 

Published: 

With international search report 

As regards the two- letter codes and other abbreviations, 
refer to the "Guidance Notes Relative to Codes and Abbreviations" 
that appear at the beginning of each regular issue of the PCT 
Gazette. 

(54) Title: FLEXIBLE PROCESS FOR THE PRODUCTION OF OIL BASES 
WITH A ZSM-48 ZEOLITE 

(57) Abstract: The invention relates to an improved process for 
the production of very high quality base oils optionally with 
simultaneous production of high quality middle distillates that 
comprise the stages for hydrotreatment , preferably hydrocracking, 




on Y or beta zeolite, and atmospheric distillation. The effluent 
is subjected to a catalytic dewaxing on the ZSM-48 catalyst. The 
process then comprises hydrof inishing stages for hydrogenating 
the aromatic compounds, preferably on a catalyst that comprises 
at least one noble metal of group VIII, chlorine and fluorine, 
and the stages of atmospheric and vacuum distillation. The 
qualities of the oils and middle distillates are improved (pour 
point, viscosity index, aromatic compound content) even to the 
point of obtaining medicinal oils. 
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PROC^DE FLEXIBLE DE PRODUCTION DE BASES HUILES AVEC UNE 
ZEOLITHEZSM-48. 

La presente invention conceme un proced§ ameliore de fabrication d'hulles de base de 
tres haute qualite c'est a dire poss§dant un haut indice de viscosite (VI), une faible 
5 teneur en aromatiques, une bonne stabilite UV et un faible point d'ecoulement, k partir 
de coupes petroiieres ayant un point d'ebullitlon superieur a 340''C, avec 
eventueilement simuitan^ment la production de distillats moyens (gasoils, k6ros6ne 
notamment) de tres haute qualite, c'est-a-dire possedant une faible teneur en 
aromatiques et un faible point d'ecoulement. Le precede selon {'invention utilise en 
10 deparaffinage catalytique un catalyseur a base de ZSIVI-48, 



Art anterieur 

Les lubrrfiants de haute qualite sont d-un© Importance primordiale pour le bon 
15 foncBonnement des machines modemes, des automobiles, et des camions. 

Ces lubrifiants sont le plus souvent obtenus par une succession d'etapes de raffinage 
permettant I'amelioration des propri6t6s d'une coupe p6troliere. En particulier un 
traitement des fractions petroiieres lourdes a fortes teneurs en paraffines lineaires ou 
peu ramifiees est necessaire afin d'obtenir des huiles de base de bonne qualite et ce 
avec les meilleurs rendements possibles, par une operation qui vise k eliminer les 
paraffines lineaires ou tres peu branchees, des charges qui seront ensuite utilisees en 
tantque huiles de base. 



20 



25 En effet, les paraffines de haut poids mol^ulaire qui sont lineaires ou tres faiblement 
branch§es et qui sont presentes dans les huiles conduisent a des points d'ecoulement 
hauts et done a des phenom6nes de figeage pour des utilisations k basse 
temperature. Afin de diminuer les valeurs des points d'ecoulement, ces paraffines 
lineaires pas ou tres peu branchees doivent §tre entierement ou partiellement 

30 eliminees. 

Cette operation peut s'effectuer par extraction par des solvants tels que des melanges 
toluene/methyl-ethyl cetone ou methyl-isobutyl cetone. on parle alors de deparaffinage 
a la methyl ethyl-cetone (MEK) ou a la methyl-isobutyl cetone (MIBK). Cependant, ces 
35 techniques sont couteuses. pas toujours aisees a mettre en oeuvre et conduisent a ia 
fonnation de sous-produits, les paraffines brutes. 
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Un autre moyen est le traitement catalytique en presence ou en absence d'hydrogene 
et, compte tenu de leur selectivite de forme, les zeolithes sont parnii les catalyseurs 
les plus utilises. 

5 Des catalyseurs a base de zeolithes telles que les ZSM-5, ZSM-1 1 , ZSM-12, ZSM22, 
ZSM-23, ZSM-35 et ZSM-38 ont ete decrits pour leur utilisation dans ces procedes. 

Objet de rinvention 

La demanderesse a porte ses efforts de recherche sur la mise au point d'un precede 
10 ameliord de fabrication d'huiles lubrifiantes de Xrbs haute quaiite. 

La presente invention porte done sur un enchaTnement de procedes pour la fabrication 
conjointe d'huiles de bases de tres haute quaiite et de distillate moyens (gasoils 
notanfiment) de tres haute quaiite. Les huiles obtenues possddent un haut indice de 
15 viscosite VI), une faible teneur en aronnatiques, une faible volatilite, une bonne stabilite 
UV et un faible point d'ecoulement, a partir de coupes petrolleres ayant un point 
d'ebuilition superieur k 340°C. 

En particulier et contrairement aux enchaTnements de procede usuels ou issus de r§tat 
20 de Tart anterieur, ce procede n'est pas limite dans ia quaiite des produits huiles quMI 
penmet d'obtenir ; en particulier, un choix judicieux des conditions operatoires permet 
d'obtenir des huiles blanches m^dicinales (c'est-a-dire d'excellentes qualites). Plus 
precis^ment, Tinvention conceme un procede pour la production d'huiles de haute 
quaiite et eventuellement de distillats moyens de haute quality a partir d'une charge 
25 hydrocarbonee dont au moins 20 % volume bout au-dessus de 340''C, procede 
comportant successivement les etapes suivantes : 

(a) hydrotraitement realise a une temperature de 330-450''C, sous une pression de 5- 
25Mpa, avec une Vitesse spatiale de 0,1-6h'\ en presence d'hydrogene dans le 
rapport volumique hydrogene/hydrocarbure de 100-2000, et en presence d'un 

30 catalyseur amorphe comprenant au moins un metal du groupe VIII et au moins un 

mdtai du groupe VI B, 

(b) hydrocraquage, sans separation intermediaire de Teffluent obtenu a Tissue de 
rhydrotraitement, I'hydrocraquage etant realise a une temperature de 340-430**C, 
sous une pression de 5-25Mpa, avec une vitesse spatiale de 0,1-5h-1, en 

35 presence d'hydrogene, et en presence d'un catalyseur contenant au moins une 
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z§olithe et contenant egalement au moins un element du groupe Vlll et au moins 
un element du groupe VI B. 
(c) distillation atmospherique de I'effluent obtenu a Tissue de Thydrocraquage pour 
separer les gaz du liquide. 
5 (d) deparaffinage catalytique d'au moins une fraction liquide obtenue par distillation 
atmospherique et qui contient des composes a point d*ebullition superieur a 
340*^0, deparaffinage a une temperature de 200-500*'C, sous une pression totale 
de 1-25Mpa, avec une vitesse volumique horaire de 0,05-50 h-1, avec 50-20001 
d'hydrogene/l de charge, en presence rfun catalyseur comprenant une zeolithe 
10 choisie dans le groupe forme par les zeolithes ZSM-48, EU-12, EU-1 1 et ZBM-30, 

(e) Peffluent deparaffine est directement soumis a un traitement d'hydrofinition realise 
a une temperature de 180-400'*C, qui est inf6rieure k ia temperature du 
deparaffinage catalytique d*au moins 20°C et d'au plus 200**C, sous une pression 
totale de 1-25Mpa, avec une vitesse volumique horaire de 

15 0,05-100h'\ en presence de 50-2000 litre d'hydrogene/litre de charge, et en 
presence d'un catalyseur amorphe pour Thydrogenation des aromatiques, 
comprenant au moins un metal choisi dans le groupe des metaux du groupe Vlll 
et des metaux du groupe VI B, 

(f) Teffluent Issu du traitement d'hydrofinition est soumis k une etape de distillation 
20 comprenant une distillation atmospherique et une distillation sous vide de fagon a 

separer au moins une fraction hulle h un point d'ebullition sup§rieur a 340°C, et qui 
pr6sente un point d'ecoulement inferieur k -lO^'C, une teneur ponderale en 
composes aromatiques inf6rieure a 2 %, et un VI superieur a 95, une viscosite a 
100°C d'au moins 3cSt (soit SmmVs) et de fagon a separer eventuellement au 
25 moins une fraction distillat moyen pr6sentant un point tf6coulement Inferieur ou 
egal -20''C, une teneur en aromatiques d'au plus 2 % pds et une teneur en 
polyaromatiques tf au plus 1 % pds. 

Description detaillee de I'lnvention 

30 Le precede selon Tinvention comprend les etapes suivantes : 

Etape (a) : Hydrotraitement 

La charge hydrocarbonee a partir de laquelle les huiles et eventuellement les distillats 
moyens de haute qualite, sent obtenus contient au moins 20% volume bouillant au- 
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15 



20 



25 



30 



35 



dessus de 340°C. 

Des charges trds varlees peuvent done etre traitees par le precede. 
La charge peut §tre par exemple des LCO (light cycle oil), des distillate sous vide issus 
de la distillation directe du brut ou d'unit6s de conversion telles que le FCC, le coker ou 
la vlscoreduction, ou provenant d'unlt6s d'extraction d'aromatlques. ou p'rovenant de 
desulfuratton ou d'hydroconversion de RAT (r6sidus atmospheriques) et/ou de RSV 
(residus sous vide), ou encore la charge peut etre une huile d6sasphaltee, ou encore 
tout melange des charges pr^idemment citees. La llste ci-dessus n'est pas limitative. 
En g§n6ral. les charges convenant pour robjectif huiles ont un point d'ebullltlon initial 
superieur a 340''C, et mieux encore sup6rleur a STCC. 

La charge est dans un premier temps soumlse k un hydrotraitement, durant lequel. elle 
est mise en contact, en presence d'hydrogdne. avec au molns un catalyseur 
comportant un support amorphe et au moins un metal ayant une fonction hydro- 
deshydrogenante assur^e par exemple par au moins un element du groupe VI B et au 
moins un element du groupe VIII, a une temperature comprise entre 330 et 450''C, de 
preference 360-420OC, sous une pression comprise en 5 et 25 Mpa. de preference 
Inf6rieure a 20Mpa, la Vitesse spatiale etant comprise entre 0.1 et 6 h \ de preference, 
0.3-3h-\ et la quantite d'hydrogene introduite est telle que le rapport volumique 
hydrogene/hydrocarbure soit compris entre 1 00 et 2000. 

Au cours de la premiere 6tape, I'emploi d'un catalyseur priviiegiant I'hydrogenation par 
rapport au craquage. utilise dans des conditions themiodynamiques et cinetiques 
appropriees, permet une reduction Importante de la teneur en hydrocarbures 
aromatiques polycycliques condenses. Dans ces conditions, la majeure partie des 
produHs azotes et soufr^s de la charge sont egalement transform^s. Cette operation 
permet done d'elimlner deux types de composes dont on salt qu'lls sont des Inhibiteurs 
du catalyseur z6olithlque qui est utilise dans la suite du precede. 

Cette premiere etape pemiet. en realisant un pr^craquage de la charge a traiter, 
d'ajuster les proprietes de la base huile a la sortie de cette premiere 6tape en fonction 
de la qualite de la base huile que I'on veut obtenir en sortie du precede. 
Avantageusement, on poun-a effectuer ce reglage en jouant sur la nature et la qualite 
du catalyseur utilise dans la premiere etape eVou sur la temperature de cette premiere 
etape, de manldre a eJever I'indice de viscosite pour la base huile, fraction de point 
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d'ebullltlon sup^rieur a 340°C, h la sortie de cette etape. L'indice de viscosite obtenu, 
avant deparaffinage, est de preference compris entre 80 et 150, et mieux entre 90 et 
140, voire 90 et 130. 

Le support g^neralement est a base de (de preference est constitu6 essentiellement) 
5 d'alumine ou de silice-alumine annorphe ; it peut 6galement renfermer de I'oxyde de 
bore, de la magnesie, de la zircone, de I'oxyde de titane ou une comblnaison de ces 
oxydes. La fonction hydro-deshydrogenante est remplie de preference par au molns 
un metal ou compose de metal des groupes VIII et VI de preference choisi(s) parnii ; 
molybdene, tungstene, nickel et cobalt. 

10 

Ce catalyseur pourra contenir avantageusement du phosphore; en effet il est connu 
dans I'art anterieur que le compose apporte deux avantages aux catalyseurs 
d'hydrotraitement : une facllite de preparation lors notamment de I'impregnation des 
solutions de nickel et de molybdene, et une meiUeure activite d'hydrogenation. 

15 

Les catalyseurs preferes sont les catalyseurs NiMo eVou NiW sur alumine, egaiement 
les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine dopee avec au molns un element compris 
dans le groupe des atomes tonnes par le phospliore, le bore, le sllidum et le fluor, ou 
encore les catalyseurs NIMo et/ou NiW sur silice-alumine. ou sur silice-alumine-oxyde 
20 de titane dopee ou non par au moins un element compris dans ie groupe des atomes 
formes par le phosphore. le bore, le fluor et le silicium. 

La concentration totale en oxydes de metaux des groupes VI et VIII est comprise entre 
5 et 40 % en poids et de preference entre 7 et 30 % et le rapport ponderal exprime en 
25 oxyde metallique entre metal (ou metaux) du groupe VI sur metal (ou metaux) du 
groupe VIII est de preference compris entre 20 et 1 ,25 et encore plus pretere entre 10 
et 2. La concentration en oxyde de phosphore P2O5 sera inferieure a 15 % poids et de 
preference a 10 % poids. 



Le produit obtenu b. I'issue de cette premiere etape est envoye sur un second 
catalyseur dans une deuxieme etape sans separation intennediair© d'ammoniac (NH3) 
et d'hydrogene sulfure (HgS), ni distillation. 

Etape (b) : Hydrocraquage 

L'effluent issu de la premiere etape (a) est en totalite introduit sur le catalyseur de la 
deuxieme etape (b) en presence d'hydrogdne ou il est hydrocraque en presence d'un 
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catalyseur bifonctionnel comportant une fonction acide zeolithique et une fonction 
metallique hydro-deshydrog^nante. 

Durant cette etape les composes polyaromatiques et polynaphtenoaromatiques 
partiellement eVou totaiement hydrogenes durant la premiere etape sont hydrocraqu6s 
sur les sites acides pour conduire a la formation de paraffines. Ces paraffines en 
presence d'un catalyseur bifonctionnel peuvent subir une isomerisatlon puis 
eventuellement un hydrocraquage pour conduire respectivement a la formation 
d'Isoparafflnes et de produits de craquage plus legers. 

La conversion des composes polyaromatiques h plusieurs noyaux necessite 
prealablement a leur craquage une hydrog§natlon. 

Le catalyseur de deuxleme 6tape comprend une z^olithe. un support et une foncHon 
15 hydro-deshydrog6nante. 

La fonction hydro-deshydrogenante est avantageusement obtenue par une 
combinaison de metaux des groupes VI B (par exemple molybd^ne et/ou tungstene) 
eVou des metaux du groupe VIII de preference non nobles (par exemple cobalt et/ou 
nickel) de la classification periodique des elements. De preference ce catalyseur 
pourra aussi contenir au moins un element promoteur depose sur la surface du 
catalyseur, element compris dans le groupe fomne par le phosphors, le bore et le 
sclicium et avantageusement du phosphore. 



20 



25 



30 



35 



La concentration totale en m6taux des groupes VI B et VIII. exprimee en oxydes de 
metaux par rapport au support, est g^neralement comprise entre 5 et 40 % poids, de 
preference entre 7 et 30 % poids. Le rapport pond^ral (exprime en oxydes metalliques) 
metaux du groupe VIII sur metaux du groupe VI B est de preference compris entre 
0.05 et 0.8; de preference entre 0,13 et 0,5. 

Ce type de catalyseur peut avantageusement contenir du phosphore, dont la teneur, 
exprimee en oxyde de phosphore P2O5 par rapport au support, sera generalement 
inferieure a 15 % poids, de preference inferieure a 10 % poids. 

Les teneurs en bore et silicium sont inferieures k 15% poids et de preference 
inferieures k 1 0% poids (exprimees en oxyde). 

Le support amorphe ou mal cristallise est choisi dans le groupe forme par I'alumlne, la 
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silice, ia silice alumine, I'alumine-oxyde de bore, la magnesie, la silice-magnesie, la 
zircone, I'oxyde de titane, Targile, seuls ou en melanges. 

La zeollthe est avantageusemehtichoisie dans le groupe fomi6 par la zeolithe Y (type 
5 structural FAU, faujasite) et la zeolithe B§ta (type structural BEA) selon la 
nomenclature developp^e dans "Atlas of zeolites stmcture types", W.M. Meier, D.H. 
Olson et Ch. Baerlocher, 4* revised Edition 1996, Bsevler. 

La teneur ponderale en zeolitiie est comprise entre 2 et 80 % et de preference entre 3 
10 et 50 % par rapport au catalyseur final, et avantageusement entre 3-25%. 

La z6olithe peut §tre 6ventuellement dop6e par des elements metalliques comme par 
example les m^taux de la famille des terres rares, notamment le lanthane et le cerium, 
ou des m6taux nobles ou non nobles du groupe-VIII, comme le platine, le palladium, le 
15 mthenium, le rhodium. I'irldium, le fer et d'autres metaux comme le manganese, le 
zinc, le magnesium. 

Une zeolithe acide H-Y particuiierement avantageuse est caract6risee par dtff^rentes 
specifications : un rapport molaire SiOa/AfeOs compris entre environ 6 et 70 et de 

20 maniere preferee entre environ 12 et 50 : une teneur en sodium Inferieure k 0,15 % 
poids determinee sur la zeolithe calcinee a 1 100 °C ; un parametre cristallin a de la 
maille elementaire compris entre 24,58 x 10-10 m et 24,24 x 10"^° m et de maniere 
preferee entre 24,38 x 1 o' m et 24,26 x 1 o''°m ; une capacite CNa de reprise en ions 
sodium, exprimee en gramme de Na par 100 grammes de zeolithe modiflee, 

25 neutralis6e puis calcinee, superieure a environ 0,85 ; une surface specifique 
d6temiin6e par la m^ttiode B.E.T. sup§rieure a environ 400 m2/g et de preference 
sup6rleure a 550 m2/g, une capacite d'adsorption de vapeur d'eau a 25 °C pour une 
pression partielle de 2,6torrs (soit 34,6 MPa), sup6rieure h environ 6 %, une 
repartition poreuse, d6termln§e par physisorptlon d'azote, comprenant entre 5 et 45 % 

30 et de preference entre 5 et 40 % du volume poreux total de la zeolithe contenu dans 
des pores de diamfetre situ§ entre 20 x 10"^°m et 80 x io'^m, et entre 5 et 45 % et de 
preference entre 5 et 40 % du volume poreux total de la zeolithe contenu dans des 
pores de diametre superieur a 80 x 10'^°m et generalement lnf6rieur 1000 x 10'^°m, 
le reste du volume poreux 6tant contenu dans les pores de diametre Inf6rieur a 20 x 

35 10' °m. 
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Un catalyseur prefere contient essentiellement au moins un metal du groupe VI. et/ou 
au moins un metal du groupe VIII non noble, la zeolithe Y et de J'alumine. 

Un catalyseur encore plus prefere contient essentiellement du nickel, du molybd^ne. 
5 una zeolite Y telle que prec§demment definle et de I'alumine. 

Les conditions operatoires dans lesquelles est effectuee cette seconde etape (b) sont 
importantes. 



10 



La pression sera maintenue entre 5 et 25 MPa, avantageusement entre 5 el 20 MPa et 
de pr6f6rence 7 a 15 MPa, la vitesse spatiale sera comprise entre 0,1 h-1 et 5 h"! et 
de preference entre 0,5 et 4,0 h''^ . 

La temperature est ajustee sur la seconde ^tape (b), de fagon k obtenir la viscoslte et 
15 le V.I. souhaites. Eile est comprise entre 340 et 430 "C, et en general elle se situe 
avantageusement entre 370 et 420 '^C. 

Ces deux etapes (a) et (b) peuvent etre realisees sur les deux types de catalyseurs 
dans des (deux ou plusieurs) reacteurs differents, ou et de preference sur au moins 
20 deux lits catalytiques installes dans un meme reacteur. 

De Feffluent en sortie de I'hydrocraqueur, I'hydrogene est separe, Teffluent est aiors 
soumis directement k une distillation atmospherique (etape c) de maniere k separer 
les gaz (tela que I'ammoniac et Thydrogene sulfure (H,S) formes, ainsi que les autres 
gaz I6gers qui seraient presents, I'hydrogdne 6ventuellement...). II est obtenu au moins 
un fraction liquide contenant des produits dont le point d'6bullition est superieur a 
340»C. 



25 



On peut avantageusement distiller a pression atmospherique pour obtenir plusieurs 
fractions (essence, k6ros§ne, gasoil par exemple), a point d'ebullition d'au plus 340«'C 
30 et une fraction (appelee residu) k point d'ebullition initial superieur a 340»C (et mieux 
superieur a 370"'C). 

Cette fraction possede un VI, avant d^paraffinage, compris entre 95 et 165 et de 
preference d'au moins 110. 



35 



Selon rinvention, cette fraction (residu) sera ensuite traite dans I'etape de 
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deparafflnage catalytique, c'est a dire sans subir de distillation sous vide. 

Dans une variante du precede, le r6sidu subit, avant d'etre deparaffine 
cataiytiquement, une extraction des composes aromatlques (constituant une etape (tf )- 
5 Cette extraction est effectuee par tout moyen connu, les solvants les plus utilises sont 
le furfurol et la N-methylpyrolidone. 

Les composes naphtenoaromatiques sont ainsi extraits, et le raffinat obtenu presente 
un indice de viscosite superieur a celui du residu entrant dans ['etape d'extraction. Par 
cette operation, an augmente encore le VI du produit obtenu a Tissue de I'etape 
10 d'hydrofinition. 

Dans un autre mode de realisation plus axe sur un objectif de production de distillats 
moyens, le point de coupe est abaisse, et au lieu de couper a 340°C comme 
precedemment, on pounB par exemple induce les gasoife et eventuellement les 
15 kerosenes dans la fraction contenant les composes bouillant au-dessus de 340°C. Par 
exemple on obtient une fraction a point d'ebullition initial d'au moins 150*'C. 

Par centre, le r6sidu peut subir une extraction des composes aromatiques avant d'§tre 
deparaffine cataiytiquement, Cette extraction est effectuee par tout moyen connu, le 
20 furfurol etant le plus souvent utilise. Les conditions op6ratoires usuelles sont 
employees. 

Le raffinat obtenu presente un indice de viscosite superieur a Tindice du residu entrant. 
On augmente ainsi encore le VI du produit obtenu a Tissue de I'hydrofinition. 

25 La fraction ainsi obtenue qui contient lesdits composes sera traitee directement en 
deparafflnage catalytique, les autres fractions (150°C') etant ou n'etant pas traitees 
separement en deparaffinage catalytique, dans ce mode de r^alisation. 

D'une fagon generate, on appelle dans ce texte distillats moyens, la (les) fraction(s) a 
30 point d'ebullition initial d'au moins 150^0 et final allant jusqu'avant le residu, c'est-a- 
dire gen§ralement jusqu'a 340**C, ou de preference a 370°C. 

Un avantage de ce precede de conversion (hydrotraitement et hydrocraquage) decrit 
(utilisant done un catalyseur de type zeolitique) est qu'il perniet generalement de 
fabriquer des bases d'huiles lubrifiantes ayant une viscosite superieure k celle obtenue. 
35 par un catalyseur amorphe a la meme conversion. Au cours du processus 
d'hydrecraquage, la viscosite a 100°C de la fraction de point d'ebullition superieur a 
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340«>C non convertie, et de preference superieur a 370°C, est une fonction 
decroissante du niveau de conversion obtenu. 

Lorsque ce niveau de conversion est eleve (au dela de 70 %), la viscosite du residu 
obtenu avec un cataiyseur amorphe est telle que I'on ne peut pas I'utiliser pour 
5 produire les grades ies plus visqueux d'huiles lubrlfiantes (500 N et Bright Stock). 
Cette limitation disparaTt quand on utilise le cataiyseur zeolitique decrit plus haut. 

Ainsi, le rapport entre la viscosite a 100°C du r§sldu d'liydrocraquage 370''C+, obtenu 
par un procede utilisant uniquement des catalyseurs non zeolitiques O/^ooa) et la 
10 viscosite a 1 00°C du residu d'liydrocraquage 370°C+, obtenu par notre procede (Viooz) 
et k la m§me conversion, ce rapport {\f,oJ\/,aaz) est strictement inf^rleur a 1. 
pr6f6rentiellement compris entre 0,95 et 0,4. 

Etape (d) : Hydrodeparaffinage catalytique (HDPC) 

15 La fraction contenant les composes bouiliant au-dessus de 340''C, telle que deflnie ci- 
dessus. Issue de ia deuxieme etape et de la distillation atmospli6rique (c) est alors 
soumis, au moins en partie, et de preference en totalite, k une 6tape de d^parafflnage 
catalytique en presence d'hydrogene et d'un cataiyseur d'liydrodeparaffinage 
comportant une fonction acide et une fonction m§tallique hydro-deshydrogenante et au 

20 moins une matrice. 

Notons que les composes bouiliant au-dessus de 340''C sont toujours soumis au 
deparafflnage catalytique. 

25 La fonction adde est assure par au moins une zeolithe cholsie dans le groupe forme 
par les zeolithes ZSm-48, EU-2, EU-1 let ZBM-30. 

L'utlllsatlon desdites zeolites pemiet notamment la production de prodults k falble point 
d'^coulement et haut Indlce de viscosite avec de bons rendements dans le cadre du 
30 procede selon invention. 

U teneur ponderale en tamis moleculaire dans le cataiyseur d'hydrod6paraffinage est 
comprise entre 1 et 90 %, de preference entre 6 et 90% et de maniere encore plus 
preferee entre 1 0 et 85 %. 
35 Les matrices utilisees pour realiser la mise en forme du cataiyseur sont a titre 
d'exemples et de fagon non limitative, les gels d'alumine. les aluminas, la magnesia, 



wo 01/81508 




PCT/FROl/01221 



(es silice-alumlnes amorphes, et leurs melanges. Des techniques telies que I'extrusion, 
le pastillage ou la drageificatlon, peuvent §tre utilis^es pour reallser I'operation de mise 
en fomne. 

5 Le catalyseur comporte aussi une fonctlon hydro-deshydrog§nante assur6e, par 
exemple, par au moins un element du groupe VIII et de preference au moins un 
element compris dans I'ensemble forme par le platine et le palladium. La teneur 
ponderale en metal non noble du groupe VIII, par rapport au catalyseur final, est 
comprise entre 1 et 40% de preference entre 10 et 30%. Dans ce cas, le metal non 
10 noble est souvent associe k au moins un metal du groupe VIB (Mo et W preferes). 
S'il s'agit d-au moins un metal noble du groupe VIII, la teneur ponderale, par rapport au 
catalyseur final, est Inferieure k 5%. de preference inferieure a 3% et de maniere 
encore plus pr6f6r6e inferieure a 1 ,5%. 

15 Dans le cas de {'utilisation de m§taux nobles du groupe VIII, le platine et/ou le 
palladium sont de preference localises sur la matrice, d^finie comme ci-dessus. 

Le catalyseur d'hydrodeparaffinage selon I'invention peut en outre contenir de 0 a 
20%, de preference de 0 a 10% poids (exprim§es en oxydes) phosphore. La 
combinaison de m6tal (aux) du groupe VI B et/ou de metal (aux) du groupe VIII avec le 
phosphore est particulierement avantageux. 



20 



Le r6sidu d'hydrocraquage, (c'est k dire la fraction a point d'6bullition initial superieur k 
340<'C) qui obtenu a I'^tape (c) du precede selon I'invention et qui est k traiter dans 

25 cette 6tape (d) d'hydrodeparaffinage, possede les caracteristiques suivantes: il 
presente, un point d'ebullition Initial superieur k 340°C et de preference superieur a 
370°C, un point d'ecoulement d'au moins IS'C, une teneur en azote inferieure k 10 
ppm poids une teneur en soufre inferieure a 50 ppm poids ou mieux a 10 ppm poids, 
un indice de viscosite de 35 a 165 (avant deparaffinage), de preference au moins 6gal 

30 a 110 et de maniere encore plus preferee inferieur k 150, une teneur en composes 
aromatiques inferieure a 10 % poids, une viscosite a lOOX superieure ou egale k 3 
cSt (mmVs). 

Ces caracteristiques sont egalement celles du residu qui serait obtenu par distillation 
35 atmospherique d'un echantillon d'une fraction liquide contenant les composes k point 
d'ebullition superieur a 340°C, ladite fraction ayant un point d'ebullition initial inferieur 
ou egal k 340''C et etant soumise au deparaffinage catalytique. 
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Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere I'etape d'hydrodepararaffi'nage du 
proc§d6 de I'inventlon sont les suivantes: 

- la temperature de reaction est comprise entre 200 et 500°C et de preference entre 
250 et 470^C, avantageusement 270-430''C ; 

- la pression est comprise entre 0,1 et 25 MPa (10^ Pa) et de preference entre 1 ,0 et 
20MPa; 

- la Vitesse volumlque horaire (wh exprimee en volume de charge injectee par unite 
de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 
50 et de preference entre environ 0,1 et environ 20 h'^ et de mani&re encore plus 
preferee entre 0,2 et 1 0 h \ 

5 Elles sont choisles pour obtenir le point d'ecoulement recherche. 

Le contact entre la charge entrant en deparaffinage et le catalyseur est realise en 
presence d^hydrogene. Le taux d^hydrogene utilise et exprime en litres tfhydrogene par 
litre de charge est compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de 
10 charge et de preference entre 1 00 et 1 500 litres d'hydrogene par litre de charge. 

L'homme du metier salt que ramelioration du point d'ecoulement des bases a huiles, 
qu'elle soit obtenue par le procede de deparaffinage au solvant (DPS) ou par un 
precede d'hydrodeparaffinage catalytique (HDPC), provoque une baisse de I'indice de 
15 viscosity (VI). 

Une des caracleristiques du procede selon rinventlon est que : 

- la variation de VI lors de T^tape d'hydrodeparafflnage catalytique (HDPC) est de 
preference superieure ou egale a 0, pour un meme point d'ecoulement 

20 ou 

- lorsque on observe une diminution du VI lors de l'6tape d'hydrodeparafflnage 
catalytique (HDPC) cette baisse est plus faible que celle qui peut §tre observee 
dans le cas d'un deparaffinage au solvant (DPS) pour obtenir le m§me point 
d'ecoulement. Ainsi le rapport entre la variation de VI, de la base huile, lors de 

25 I'etape de deparaffinage catalytique, et la variation de VI, de la base huile, lors de 
retape de deparaffinage au solvant, AVIhdpo/ AVIqps est strlctement inferieur a 1 
pour un meme point d'ecoulement 



wo 01/81508 




PCT/FROl/01221 



Etape (e) : Hydrofinition (Hydrofinishing) 

L'effluent en sortie de Tetape d'hydrodeparaffinage catalytique est, dans sa totalite et 
sans distillation intemiediaire, envoye sur un catalyseur d'hydrofinishing en presence 
d'hydrogene de maniere a realiser une hydrogenation poussee des composes 
5 aromatiques qui nulsent a la stabilite des hulles et des distillats. Dependant, Tacldite du 
catalyseur doit etre suffisamment faible pour ne pas conduire a la formation de produit 
de craquage de point d'ebullition inferieur a 340**C de maniere k ne pas degrader les 
rendements finaux notamment en huiles. 

10 Le catalyseur utilise dans cette etape comporte au moins un metal du groupe VIII et/ou 
au moins un element du groupe VIB de la classification periodique. Les fonctions 
metalliques fortes : platine et/ou palladium, ou des combinaisons nickel-tungstene, 
nickel-molybdene seront avantageusement utilisees pour realiser une hydrogenation 
poussee des aromatiques. 

15 

Ces m6taux sont deposes et disperses sur un support de type oxyde amorphe ou 
cristallin, tel que par exemple, les alumines, les sillces, les silice-alumines. 

Le catalyseur d'hydrofinition (HDF) peut aussi contenir au moins un element du groupe 
20 VII A de la classification periodique des elements. De fapon pref§r§e ces catalyseurs 
contiennent du fluor et/ou du chlore. 

Les teneurs ponderales en metaux sont comprises entre 10 et 30% dans le cas des 
metaux non-nobles et inferieures a 2%, de maniere preferee comprise entre 0,1 et 
25 1,5%, et de maniere encore plus preferee entre 0,1 et 1,0% dans le cas des metaux 
nobles. 

La quantlte totale tf haiog^ne est comprise entre 0,02 et 30 % pds avantageusement 
0,01 a 15 %, ou encore a 0,01 h 10 %, de pref6rence 0,01 a 5 %. 

30 

On pourra citer parmi les catalyseurs utilisables dans cette etape d'HDF, et conduisant 
a d'excellentes performances, et notamment pour I'obtention d'huiles m^dlcinales, les 
catalyseurs contenant au moins un metal noble du groupe VIII (platin par exemple) et 
au moins un halogene (chlore et/ou fluor), la combinaison chlore et fluor 6tant 
35 preferee. 
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Les conditions operatoires dans lesquelles s^opere I'etape d'hydroflnition du precede 
de I'invention sont les suivantes: 

- la temperature de reaction est comprise entre 180 et 400°C et de preference entre 
210 et SSO^'C, avantageusement 230-320°C ; 

la pression est comprise entre 0,1 et 25 MPa (10® Pa) et de preference entre 1,0 et 
20MPa; 

la Vitesse volumique horaire (wh exprlmee en volume de charge injectee par unite 
de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 
100 et de preference entre environ 0,1 et environ 30 h'*'' . 

5 Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. Le 
taux d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene par litre de charge est 
compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de 
preference entre 100 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 

10 Une des caract6ristiques du precede selon I'invention est que la temperature de 
retape d'HDF est Inferieure a la temperature de I'etape d'hydrodeparafflnage 
catalytlque (HDPC). La difference Thdpc-Thdf est generalement comprise entre 20 
et 200, et de preference entre 30 et 1 0O^C. 

15 Ueffluent en sortie de I'etape d'HDF, est envoye dans le train de distillation, qui int&gre 
une distillation atmospherique et une distillation sous vide, qui a pour but de separer 
les produits de conversion de point d'ebullition inferieur k 340*^0 et de preference 
inferieur a 370*^0, (et incluant notamment ceux form6s lors de I'etape 
d'hydrodeparaffinage catalytique (HDPC)), de la fraction qui constitue la base huile et 

20 dont le point initial d'ebullition est superieur a 340°C et de preference superieur a 
370°C. 

Par ailleurs, cette section de distillation sous vide permet de separer les differents 
grades d'huiles. 

25 

Les huiles de bases obtenues selon ce precede presentent un point d'ecoulement 
inferieur a -10*^0, une teneur ponderate en composes aromatiques inferieure a 2 %, un 
VI superieur a 95, de preference sup6rieur a 1 10 et de maniere encore plus preferee 
superieur a 120, une viscosite d'au moins 3,0 cSt a 100^*0, une couleur ASTM 
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inferieure a 1 et une stabilite aux UV telle que raccroissement de la couleur ASTM est 
compris entre 0 et 4 et de preference entre 0,5 et 2,5. 

Le test de stabilite aux UV, adapte des precedes ASTM D925-55 et D1 148-55, fournit 
5 une methode rapide pour comparer la stabilite des huiles de lubriflcation exposees a 
une source de rayons ultaviolets. La chambre d'essai est constituee d'une enceinte 
metallique munie d'un plateau toumant qui re$oit les echantillons d'huiles. Une 
ampoule produisant les memes rayons ultaviolets que ceux de la lumiere solaire et 
placee au sommet de la chambre d'essai est dirigee vers le bas sur les echantillons, 
10 Parmi les echantillons est incluse une huile standard a caracteristiques U.V connues. 
La couleur ASTM D1500 des echantillons est determinee a t=0 puis apres 45 h 
d'exposition a 55°C. Les resultats sont transcrits pour I'echantillon standard et les 
echantillons de I'essai comme suit : 

a) couleur initiale ASTM D1 500, 
15 b) couleur finale ASTM D1 500, 

c) accroissement de la couleur, 

d) trouble, 

e) precipite. 

20 Un autre avantage du proc6d6 selon Tinvention est qu*ii est possible d'atteindre des 
teneurs en aromatiques tres basses, inferieures a 2 % polds de preference k 1 % 
poids et mieux inferieur a 0,05 % poids) et meme d'aller jusqu'a la production des 
huiles blanches de qualite medicinale ayant des teneurs en aromatiques inferieures h 
0,01 % poids. Ces huiles ont des valeurs d'absorbance UV a 275, 295 et 300 

25 nanometres respectivement inferieures a 0,8, 0,4 et 0,3 (methode ASTM D2008) et 
une couleur Saybolt comprise entre 0 et 30. 

De fagon particulierement interessante done, le precede selon Tinvention pemiet aussi 
d'obtenir des huiles blanches medicinales. Les huiles blanches medicates sont des 

30 huiles minerales obtenues par un raffinage pousse du petrole, leur qualite est soumise 
k differentes r^glementations qui visent a garantir leur innocuite pour des applications 
pharmaceutiques, elles sont depourvues de toxiclte et se caracterisent par leur density 
et leur viscosite. Les huiles blanches medicinales comprennent essentiellement des 
hydrocarbures satures, elles sont chimiquement inertes et leur teneur en 

35 hydrocarbures aromatiques est faible, Une attention particuliere est portee aux 
composes aromatiques et notamment k 6 hydrocarbures aromatiques polycycliques 
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(P.A.H. pour Tabreviation angio-saxonne de polycyclic aromatic hydrocarbons) qui sont 
toxiques et presents a des concentrations d'une partie par milliard en poids de 
composes aromatiques dans Thuiie blanche. Le controle de la teneur totale en 
aromatiques peut etre effectue par la methode ASTM D 2008, ce test d'adsorption UV 

5 a 275, 292 et 300 nanometres permet de contrdler une absorbance inferieure 
respectivement a 0,8, 0,4 et 0,3 (tf est a dire que les huiles blanches ont des teneurs 
en aromatiques inferieures a 0,01 % en poids). Ces mesures sont effectuees avec des 
concentrations de 1g d'huiie par litre, dans une cuve de 1 cm. Les huiles blanches 
commerciallsees se d'rfferencient par leur viscosity mals aussi par leur brut d'origlne 

10 qui peut §tre paraffinlque ou napht6nique, ces deux param6tres vont Induire des 
differences a la fois dans les proprietes physico-chimiques des huiles blanches 
consider§es mais aussi dans leur composition chimique. 

Actuellement les coupes huiles, qu'elles proviennent soit de la distillation directe d'un 
petrole brut suivi d'une extraction des composes aromatiques par un solvant, ou 

15 qu'elles soient issues de precede d'hydrorafflnage catalytique ou d'hydrocraquage, 
contiennent encore des quantites non negligeables de composes aromatiques, Dans le 
cadre legislatif actuel de la majorite des pays industrialises, les huiles blanches dites 
medicinales doivent avoir une teneur en aromatiques inferieure a un seuil impose par 
la legislation de chacun des pays. L'absence de ces composes aromatiques dans les 

20 coupes huiles se traduit par une specification de couleur Saybolt qui doit etre 
sensiblement d'au moins 30 (+30), une specification maximale adsorption U.V. qui 
doivent etre inferieures a 1 ,60 a 275 nm sur un produit pur en cuve de 1 centimetre et 
une specification maximale rfabsorption des produits tfextraction par du DMSO qui 
doit §tre inferieure a 0,1 pour le marche americain (Food and Drug Administration, 

25 norma n*" 1211145). Ce demier test consiste k extraire specif iquement des 
hydrocarbures aromatiques polycycliques a Taide d'un solvant polaire, souvent le 
DMSO, et k contrdler leur teneur dans Textrait par une mesure d'absorption UV dans le 
domaine 260-350 nm. 

30 Les distillats moyens obtenus ont des points d'ecoulement ameliores (inferieur ou egal 
a -20''C), des teneurs en aromatiques faibles (au plus 2 % poids ), des teneurs en 
polyaromatiques (di et plus) inferieures a 1 % poids et pour les gasoils, un indice de 
cetane superieur a 50, et meme superieur a 52. 

35 Un autre avantage du precede selon I'invention est que la pression totale peut etre la 
meme dans tous les reacteurs d'ou la possibilite de travailler en serie et d'utiliser une 
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seuie unite et done de generer des economies de coOt. 

Le procede est illustre sur les figures 1 et 2, la figure 1 representant ie traitement de la 
totalite de la fraction liquide en hydrodeparaffinage et la figure 2 celui d'un r^sidu 
5 d'hydrocraquage. 

Sur la figure 1, la charge entre par la conduite (1) dans une zone tfhydrotraitement (2) 
(qui peut etre conaposee de un ou plusieurs reacteurs, et comprendre un ou plusieurs 
lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) dans laquelle entre de Thydrogene (par 
10 exemple par la conduite (3)) et ou est realis6e I'etape (a) d'hydrotraitement. 

La charge hydrotraitee est transferee par la conduite (4) dans la zone d'hydrocraquage 
(5) (qui peut etre composee de un ou plusieurs reacteurs, et connprendre un ou 
plusieurs lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) ou est realisee, en presence 
15 d'hydrogene I'etape (b) d'hydrocraquage. 

L'effluent issu de la zone (5) est envoye par une conduite (6) dans un ballon (7) pour 
separation de I'hydrogene qui est extralt par une conduite (8), l'effluent est ensuite 
distille a pression atmospherique dans (a colonne (9) d'oCi est extrait en tete par la 
20 conduite (1 0) la fraction gazeuse. Uetape (c) du procede est ainsi realisee. 

II est obtenu en fond de colonne une fraction liquide contenant les composes a point 
d'ebullition superieur a 340°C. Cette fraction est evacuee par la conduite (11) vers la 
zone (12) de deparaffinage catalytique. 

25 

La zone (12) de deparaffinage catalytique (comportant un ou plusieurs reacteurs, un 
ou plusieurs lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) regoit egalement de 
Thydrogene par une conduite (13) pour realiser I'etape (d) du procede. 

30 L'effluent sortant de cette zone par une condurte (14) est envoye directement dans la 
zone d'hydrofinition (15) (comportant un ou plusieurs reacteurs, un ou plusieurs lits 
catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) d'ou il ressort par une condurte (16). De 
Thydrogene peut etre ajoutd si besoin dans la zone (15) oCi est realisee Tetape (e) du 
procede. 

35 

L'effluent obtenu est separe dans un train de distillation (etape f du procede) 
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comportant outre ie ballon (17) pour separer I'hydrogene par une conduits (18), une 
colonne de distillation atmospherique (19) et une colonne sous vide (20) qui traite Ie 
residu de distillation atmospherique transfere par la conduits (21), residu a point 
d'ebullition initial superieur k 340°C. 
5 II est obtenu comme produits a I'Issue des distillations, une fraction huile (conduite 22) 
et des fractions bouillant plus bas, comme Ie gasoll (conduite 23). kerosene (conduite 
24) essence (conduite 25) ; les gaz legers s'eliminant par la conduite (26) de la 
colonne atmospherique et les gaz s'eliminant par la colonne (27) en distillation sous 
vide. 

10 

Pour ne pas alourdir la figure, Ie recyclage hydrog^ne n'a pas ete represente, que ce 
soit au niveau du ballon (7) vers I'hydrotraitement et/ou I'hydrocraquage, et/ou au 
niveau du ballon (17) vers ie deparaffinage et/ou Thydroflnitlon. 

15 On reconnait sur la figure 2 les reperes de ia figure 1 . La difference se situe au niveau 
de la distillation I'effluent issu de I'etape (b) d'hydrocraquage qui sort par la conduite 
(6). II est, apres separation de I'hydrogene dans Ie ballon (7), separe par une 
distillation atmospherique dans une colonne (9) des gaz qui sont extraits par la 
condufte (10). La distillation est conduite de fagon a obtenir un residu k point 

20 d'ebullition initial superieur a 340°C sortant par ia canalisation (11), et a obtenir les 
fractions gasoll (canalisation 28), k6ros6ne (canalisation 29) et essence (canalisation 
30). 

Seul Ie residu est trait§ dans la zone (12) de deparaffinage. 

25 

Les recydages d^rits ulterieurement sont tout k fait transposables. 

On a schematise ici I'ensemble de conversion avec 2 r6acteurs sans recyclage de 
I'effluent sortant de I'hydrocraqueur (5). 

30 

11 est possible egalement de recycler une partie de cet effluent vers I'etape 
d'hydrotraitement r^aiisee dans la zone (2) eVou vers I'etape d'hydrocraquagsi. r§alisee 
dans la zone (5). 



35 L'exploitant adaptera Ie taux de recyclage a son objectif "produits" pour favoriser 
I'obtention d'huiles ou plutot celle de distiilats moyens. 
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II est egalement frequent que les zones d'hydrotraitement et d'hydrocraquage se 
trouvent dans le meme r6acteur. Des Idrs, le transfert de I'effluent hydrotraite se fait 
directement en I'absence de conduite (4). Un recyclage de Teffluent est toujours 
5 possible soft vers la zone d'hydrotraitement (en anriont d'un lit de catalyseur) soit vers 
la zone d'hydrocraquage. 

Dans un autre mode de realisation de cette etape de conversion (hydrocraquage en 
deux etapes), le residu sortant par la conduite (1 1 ) et qui presente un point d'ebullition 
10 initial superieur a 340°C (tel que montre figure 2) est envoye, au moins en partie, dans 
une zone supplementaire (32) d^hydrocraquage, differente de la zone (5) (comportant 
un ou plusieurs reacteurs, un ou plusieurs lits catalytiques de un ou plusieurs 
catalyseurs). Cette autre zone d'hydrocraquage peut contenir le meme catalyseur que 
la zone (5) ou un autre catalyseur. 

15 

Leffluent resultant est recycle vers Tetape de distillation atmosph§rique. 

Uautre partie du residu a point d'ebullition initial sup§rieur h 340''C est transfere vers 

r^tepe de d^paraffinage catsdytique. 

20 Sur la figure 3, on a schematise ces modalit§s possibles de I'ensemble de conversion 
en reprenant les reperes communs avec la figure 2 et qu'on ne redecrira pas. 

Le residu sortant de la colonne (9) par la conduite (11) est envoye dans I'autre zone 
(32) d'hydrocraquage, d'ou ressort un effluent dans une canalisation (33) qui est 
25 recycle dans la colonne (9). Par une conduite (34) branchee sur la conduite (11) sort le 
residu qui est envoye dans la zone (12) de deparaffinage. 

On a montre aussi figure 3 la realisation dans un meme reacteur (31) des zones (2) 
d'hydrotraitement et (5) d'hydrocraquage, mais des zones separees sont tout a fait 
30 possible en combinaison avec la zone supplementaire (32) rfhydrocraquage. 

Uensemble de conversion de la figure 3 peut ainsi se subst'rtuer k I'ensemble de 
conversion de la figure 2, les 6tapes hydrodeparaffinage, hydroflnition, et le train de 
distillation 6tant Inchanges. Toutes les possibilit§s complementaires (recyclage H2..) 
35 sont transposables. 
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Dans une autre variante des figures 2 ou 3, le residu sortant de la canalisation (11) est 
envoyee dans I'unite d'extractlon des composes aromatiques (35) munie d'une 
conduite (36) pour I'entree du solvant, d'une conduite (37) pour la sortie du solvant et 
d'une conduite (38) par lequel sort le raffinat qui est envoys dans la zone de 
d^paraffinage catalytique (12). 

Cette variante (correspondant a I'etape (C) du precede) est montree sur la figure 4. 
Les traitements en anrant et en aval sont ceux du precede tels que par exemple 
iilustr^s sur les figures 2 ou 3. 



Ainsi, I'invention conceme egalement une Installation pour la production d'huiles de 
haute qualite et 6ventuellement de dIstlHats moyens de haute quality, oomportant : 
0 au moins une zone d'hydrotraltement (2) contenant au molns un catalyseur 
d'hydrotrartement et munie d'au moins une conduite (1) pour Pintroduction de la 
charge et d'au moins une conduite (3) pour I'iotroduction de Phydrogdne, 
0 au molns une zone d'hydrocraquage (5) contenant au moins un catalyseur 
d'hydrocraquage, pour traiter I'effluent hydrotraite issu de la zone (2), I'effluent 
hydrocraque sortant de la zone (5) par une conduite (6), 
0 au moins une colonne de distillation atmospherique (9) pour traiter i'effluent 
hydrocraque, et munie d'au moins une conduite (10) pour la sortie de la fraction 
gazeuse, d'au moins une conduite (11) pour la sortie d'une fraction liquide (residu) 
contenant les composes a points d'ebullltlon superieur a 340°C, d'au moins une 
conduite (28. 29 ou 30) pour la sortie d'au moins un distillat, 
0 au moins une unite d'extractlon des composes aromatiques (35) pour traiter le 
r6sidu munie d'au moins une conduite (35) pour amener le solvant, d'au molns une 
conduite (36) pour sa sortie, et d'au molns une conduite (38) pour la sortie du 
raffinat, 

0 au molns une zone de d^parafflnage catalytique (12) contenant au moins un 
catalyseur de d6paraffinage, dans laquelie entre le raffinat , et par au moins une 
conduite (13) est admis de I'hydrog^ne, la zone (12) etant munie d'au moins une 
30 conduite (1 4) pour la sortie de I'effluent d^paraffine, 

0 au moins une zone d'hydrofinition (15) pour traiter I'effluent deparaffine par un 

catalyseur d'hydrofinition. I'effluent sortant par au moins une conduite (16), 
0 au moins une zone de distillation comprenant au moins une colonne de distillation 
atmospherique (19) et au molns une colonne de distillation sous vide (20). la 
colonne (19) etant munie d'au moins une conduite (26) pour la sortie des gaz 
legers, au moins une conduite (23. 24, ou 25) pour la sortie d'au moins un distillat. 
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et au moins une conduite (21) pour recuperer un residu, la colonne (20) comportant 
au moins une conduite (22) pour la sortie de la fraction huile et au moins .une 
conduite (27) pour la sortie des autres composes. 

5 Dans un autre mode de realisation, il est decrit une installation, dans laquelle les zones 
(2) et (3) sont situees dans le m§me reacteur muni d'au moins une conduite (1) pour 
I'entree de la cliarge, d'au moins une conduite (3) pour I'entree de Thydrogene, et d'au 
moins une conduite (6) pour la sortie de Teffluent hydrocraque, ladite installation 
comportant en outre au moins une zone supplementaire d'hydrocraquage (32) munie 

10 d'au moins une conduite (11) pour Tadmission du residu issu de la colonne de 
distillation atmospherique (9), et au moins une conduite (33) pour la sortie de I'effluent 
ainsi hydrocraque, ladite conduite (33) debouchant dans la conduite (6) pour recycler 
ledit effluent, et en outre Tinstallation comporte au moins une conduite (34) situee sur 
la TOndufte (1 1 ) pour transferer le residu a Tunite^d'extraction (35). 



15 
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Revendications 

1. Precede pour la production d'huiles et eventuellement de distillats moyens de haute 
qualite a partir d'une charge hydrocarbonee dent au moins 20 % volume bout au- 
5 dessus de 340''C, , procede comportant successivement les etapes suivantes : 

(a) hydrotraltement r6alis6 a une temperature de 330-450°C, sous une pression de 
5-25Mpa, avec une Vitesse spatiale de 0.1 -Bh '. en presence d'hydrogene dans 
le rapport volumique hydrogene/hydrocarbure de 100-2000. et en presence 
d'un catalyseur amorphe comprenant au moins un m6tal du groupe VIII et au 

10 moins un m6tal du groupe VI B, 

(b) hydrocraquage, sans separation interm6dlaire de I'effluent obtenu ^ Tissue de 
I'hydrotraitement, I'hydrocraquage etant r^lis§ h. une temperature de 340- 
430''C, sous une pression de 5-25Mpa, avec une Vitesse spatiale de 0,1 -5h \ 
en presence d'hydrogene. et en presence d'un catalyseur contenant au moins 
une zeolithe et contenant egalement au moins un element du groupe VIII et au 
moins un element du groupe VI B, 

(c) distillation atmospherlque de I'effluent obtenu a Tissue de I'hydrocraquage pour 
separer les gaz du liquide, et recuperer au moins une fraction liquide qui 
contient des composes a point d'ebullition superieur a 340°C, 

(d) ladite fraction 6tant traitee directement par d6paraffinage catalytique a une 
temperature de 200-500°C, sous une pression totale de 1-25Mpa, avec une 
Vitesse volumique horaire de 0.0&50h^ avec 50-20001 d'hydrogene/l de charge, 
en presence d'un catalyseur comprenant egalement au moins un element a 
fonction hydro-deshydrogenante, et au moins une zeolithe choisie dans le 

25 groupe tonne par les zeolithes ZSM-48, EU-2, EU-1 1 et 2BM-30, 

(e) I'effluent deparaffine est directement soumis a un traltement d'hydroflnltlon 
realise a une temperature de 180-400''C. qui est inferieure ^ la temperature du 
deparaffinage catalytique d'au moins 20»C et d'au plus 200»C, sous une 
pression totale de 1-25Mpa. avec une vltesse volumique horaire de 
0,05-1 00h \ en presence de 50-2000 litre d'hydrogene/litre de charge, et en 
presence d'un catalyseur amorphe pour I'hydrogenatlon des aromatiques. 
comprenant au moins un metal cboisi dans le groupe des m6taux du groupe 
VIII et des metaux du groupe VI B, 

(f) I'effluent issu du traltement d'hydrofinition est soumis a une etape de distillation 
comprenant une distillation atmospherlque et une distillation sous vide de fagon 
k separer au moins une fraction huile a un point d'ebullition superieur a 340»C. 



20 



30 



35 
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et qui presente un point d'ecoulement inf6rieur a -lO-C, une teneur ponderale 
en composes aromatiques inferieure a 2 %.' et un VI superieur k 95, une 
viscosite a 100°C d'au moins 3cSt (soit SmmVs) et de fa§on a separer 
eventuellement au moins une fraction distillat moyen pr6sentant un point 
5 d'ecoulement inferieur ou egal -20°C, une teneur en aromatiques d'au plus 2 % 

pds et une teneur en polyaromatiques d'au plus 1 % pds. 

2. Procede selon Tune des revendications precedentes. dans lequel !e cataiyseur 
d'hydrofinitlon de l'6tape (e) comporte un support amorphe. au moins un element 

10 noble du groupe VIII, du chlore et du fluor. 

3. Procede selon Pune des revendications precedentes, dans lequel les etapes (a) 
d'hydrotraitement et (b) d-hydrocraquage sont realisees dans le m§me r§acteur. 



15 



4. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel les itapes (a) 
d'hydrotraitement et (b) d'hydrocraquage sont realisees dans des r6acteurs 
diff^rents. 

5. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel lors de l'6tape (c) 
20 de distillation atmospherique, il est obtenu une r§sidu k point d'ebullition initial 

superieur a 340°C et qui subit ensuite le deparaffinage catalytique de I'etape (d). 

6. Proc6d6 selon la revendication 5 dans lequel le residu d'hydrocraquage est recycle 
au moins en partie dans I'etape d'hydrotraitement et/ou dans I'etape 

25 d'hydrocraquage. 

7. Proc6d6 selon la revendication 5 dans lequel une partie au moins du residu 
d'hydrocraquage subit une etape supplementaire d'hydrocraquage diff^rente de 
I'etape (b), I'effluent obtenu etant recycle vers I'etape (c) de distillation 

30 atmospherique, I'autre partie du residu 6tant trait6e dans I'etape (d) de 
deparaffinage. 

8. Procede selon I'une des revendications 5 a 7 dans lequel le residu issu de la 
distillation atmospherique de I'etape (c) est soumis a une extraction des composes 

35 aromatiques (etape c'), et le raffinat obtenu est catalytiquement deparaffine dans 
l'6tape (d). 
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9. Procede selon d'une des revendications precedentes pour la production d'huiles 
blanches ayant des teneurs en aromatiques inferieures a 0,01 % poids. 
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